










学 位 の 種 類
学 位 記 番 号
学位授与の日付
学位授与の要件













工 博 第 178号
昭 和 44 年 9 月 24 日
学 位 規 則 第 5条 第 1:質 該 当
工 学 研 究 料 紙 維 化 学 専 政
ポリエチレン球晶の変形機構について
(主 査)
論 文調 査 委員 教 授 河 合 弘 迫 教 授 西 島 安 則 教 授 小林恵之助
論 文 内 容 の 要 旨
結晶性高分子は二, 三の例外を除いて, その固化に際する環境条件を反映した結晶高次組織をもってい
る｡ 本論文はそのうち構造の最もよく研究され, かつ最も基本的なポリエチレン球晶を例にとって, その
変形機構を実験的に追求したもので, 全編 3 部, 10章よりなっている｡











ことを示している｡ ここで注目すべきことは比較的低伸張領域において, 結晶 C 軸 (分子鎖軸) に対 し相
互に直交している結晶aおよびb 軸の負配向挙動が顕著に相違することであるO
軸に比較して優先的な負配向性は微結晶が非晶鎖マ トリックス中に分散されているとい･う古典 的 な い わ
ゆる総状 ミセル構造の変形機構では理解されないことで, ポリエチレン皮膜に認められる板状ラメラ晶が






後者の配向挙動では結晶a軸およびb軸の負配向性の相違は全 く見出されず, その挙動は Kratky によ
り提出されたいわゆるフローティングロッドモデルの挙動によく一致することを示している. すなわち結
晶性高分子固体内に球晶組織が存在する場合, 結晶分子鎖軸は延伸にともない正配向性を示すが, それに












っている｡ すなわちすでに提出されている Wilchinskyおよび Stein らによる三種の球晶変形モデルと
新たに著者の提出したモデルによる皮膜の一軸延伸にともなう微結晶各主軸の配向挙動の比較検討を行な
ったものである｡ Wilchinskyのモデルでは結晶C軸を配向軸としたアフィン変形モデルであり, 基本的






レン球晶の形態学的知見とは必ずしも一致しない｡ これに対し著者は Stein らのモデルと同様結晶ラメ
ラを配向単位に採っているが, ラメラ中の微結晶a 軸およびb 軸まわりの回転機構を導入している｡ 後者













優位となり, 見樹上結晶b 軸まわりの回転を減少し, 結晶a軸およびC軸の配向性を低下するものと結論
している｡
ついで膨潤下での結晶各主軸の配向挙動を低および高密度ポリエチレンについて詳細に検討を行ない,
いずれも結晶a 軸およびb 軸の負配向性がほぼ等しくなり, 配向挙動はむしろ K ratky のモデルに近づ
くことを指摘している｡ さらに電子線照射の影響を検討し, 結晶 C 軸の配向性は照射量とともに増大し,







モザイ ･ クブロック化によると考え, 第 2 部に提出した球晶変形モデルをさらに拡張したより一般的なモ
デルを提出している｡ すなわち結晶 (001) 面が向いあった二つの微結晶の中心を結ぶベクトルがアフィ
ン変形則に従い, 微結晶が他の微結晶あるいは非晶鎖により特別な制約を受けない場合には, このベクト
ル方向と結晶 C 軸は一致するものと仮定し, さらに結晶性が高 くなり微結晶間あるいは微結晶と非晶鎖と
の相互作用性が増加すると結晶a軸あるいはb 軸まわりの微結晶の回転を伴うことを考慮した もの で あ
る｡ この修正モデルにより第3部に得られた諸実験結果を統一的に説明し, 結晶各主軸の配向挙動の環境
条件による変化をモデルのもつ変形パラメータの変化を通じ定量的に記述理解しようとしたものである｡
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨
結晶性高分子は一般にその間体形成に際する環境条件を反映した結晶高次組織をもっている｡ 本論文は
その内微細構造の最もよく研究され, かつ高次組織の最も基本的なポ リエチレン球晶を例にとって, その
変形機構を実験的に追求したもので, 全編3部,10茸よりなっている｡ 得られた結果は結晶性高分子固体
の- 軸伸張に際する力学的性質を構造変化の過程とともに理解するのに役立つものと考えられる｡
本研究によって得られた成果の内, 従来の研究に対 し寄与する点は次の4 項目と考えられる｡
1) ポリエチレン微結晶三主軸の配向分布の決定｡ 一軸延伸皮膜中でのポリエチレン微結 晶 (斜 方 晶
系) の結晶三主軸の配向分布をX線回折強度分布より厳密に決定する実験的手法を確立している｡ すなわ
ち回折強度分布の各種補正因子の検討あるいは非晶散乱の除去のみならず, 結晶 (110), (200)お よ び
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(020) 面からの回折強度分布の相互分離の手法を検討し, これらの回折強度のプラグ角分布がローレン









して, 一般にアフィン変形則が充分に成立することを, 比較的大きい球晶を容易に与えるポ リブテン-1
皮膜の顕微鏡観測および比較的微小な球晶を与えるポリエチレン皮膜の偏光光散乱強度分布の観測を通じ
結論している｡ また比較的低結晶性のポ リエチレン皮膜よりの光散乱強度分布が, 従来 Stein らにより
誘導された理想的球晶からの光散乱強度分布の理論的結果に比較しかなり相違することを指摘し, 光散乱
理論の修正を試みている｡
3) ポリエチレン球晶の変形機構のモデル的表現-- 1｡ ポリエチレン皮膜の一軸延伸に際し, ポリエチ
レン微結晶の結晶a軸およびb軸は相違した負配向性を示す｡ これは結晶a軸およびb軸が結晶C軸 (分






ラ軸まわりの回転 (微結晶のb軸まわりの回転) およびラメラのラメラ面に沿う 〔010 〕方向の労断変形
(微結晶のa軸まわりの回転をともなう結晶 C 軸のかたむき) を考慮した球晶変形モデルを提出, 微結晶
の配向挙動を定式化している｡
本モデルは従来提出されている Wilchinskyおよび Stein らのモデルよりさらに現実的と考えられ,
微結晶の配向挙動に及ぼす延伸温度の影響等をもモデルのもつ変形パラメータの変化を通じ巧みに説明し
うるものである｡
4) ポリエチレン球晶の変形機構のモデル的表現-2｡ 前述の球晶変形モデルは一軸延伸に際するポ リ
エチレン微結晶の配向挙動を定量的に記述するが, 環境条件の変化, 例えばポリエチレンのキシレンによ
る膨潤下の微結晶の配向挙動はむしろ古典的な Kratkyのモデルによる記述に近 く, この意味でモデル
の拡張一般化を必要とする｡ 著者は結晶高次組織の配向単位を結晶ラメラ白身に採るより, む しろ結 晶
(001) 面の向い合った二つの近接微結晶の中心を結ぶベクトルがアフィン変形別に従うとし, 環境条件
あるいは高次組織の変化にともなう微結晶問の相互作用性の変化を記述 しうるパラメータを導入し, 上記
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の球晶変形モデルの修正拡張化を試み, より広範囲の実験結果の統一的説明に成功している｡
以上を要する本論文は結晶性高分子固体の結晶高次組織, 特にその内最も基本的な球晶組織の変形機構
を実験的に詳細に検討したものである｡ 結晶性高分子の力学的性質を結晶高次組織の変形機構を通じ理解
し, また一軸延伸にともなう構造変化の過程の追求に役立つもので, 学術的ならびに技術的に寄与する所
が少なくないと考えられる｡
よって本論文は工学博士の学位論文として価値あるものと認める｡
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